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(54) Acryloxypropyl- Oder Methacryloxypropyl-Gruppen enthaltende Siloxan-Oligomere 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der allgemei- 
nen Formeln I und II, 



R R R 

R-Si-O-f-Si-ol -Si-R 
R R R 

(I) 



R 
i 



R 
i 



R-Si-4-O-Si-R 
l I n 

O 1 

(ID 



CM 
< 

in 

CM 

ir> 
co 

o> 
o 

Q. 
LU 



in denen die Substituenten R aus 3-Methacryloxypropyl- Oder 3-Acryloxypropyl-Gruppen und Methoxy-, Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen 
und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein Silicium-Atom h6chstens eine 3-Methacryloxy- 
propyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad f ur Verbindungen der allgemeinen 
Formel I im Bereich von 2 < m < 25 und der fur Verbindungen der allgemeinen Formel II im Bereich von 2 < n < 8 liegen 
und der Quotient aus dem molaren Verhaitnis Si/Alkoxy-Gruppierung £ 0,5 ist. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein spezielles Verfahren zur Herstellung besagter Gemische sowie ihre 
Verwendung. 
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75 in denen die Substituenten R neben Aikoxy-Gruppen aus ungesattigten organofunktionellen-Gruppen und gegebenen- 
falls aus weiteren organofunktionellen Gruppen bestehen, wobei an ein Silicium-Atom hochstens eine ungesattigte 
organofunktionelle Gruppe gebunden ist. 

[0002] Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung besagter Gemische sowie ihre Verwen- 
dung. 

20 [0003] Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer werden beispielsweise durch eine gezielte 
Hydrolyse bzw. Kondensation organofunklioneller Alkoxysilane erhalten. Ein besonderes Problem bei der Herstellung 
multifunktioneller Siloxan-Oligomerer stellt das stark unterschiedliche Hydrolyse- bzw. Kondensationsverhalten der ein- 
zelnen Organoalkoxy- bzw. Organochlorsilane dar. 

[0004] EP 0 760 372 A2 offenbart Wasser-haltige Auflosungen von OH-Gruppenenthaltenden und Acryl-funktionellen 
25 Organosilanen bzw. Organosiloxanen. Diese Organosiloxane sind praktisch vollstandig hydrolysiert. 

[0005] Aus EP 0 51 8 057 A1 und DE 196 24 032 A1 gehen Gemische kettenformiger und/oder cyclischer Vinyl- sowie 
Alkyl-funktioneller Siloxan-Oligomerer hervor, die im ubrigen Alkoxygruppen tragen. Solche Gemische werden bei- 
spielsweise zur Hydrophobierung von mineralischen Oberf lachen und pulverformigen Stoffen sowie als Vernetzungs- 
mittel fur thermoplastische Polyolefine eingesetzt. 
30 [0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. Gemische aus weiteren Siloxan-Oligomeren bereitstellen, welche 
neben Alkoxygruppen ungesattigte Organofunktionelle Gruppen und gegebenenfalls weitere organofunktionelle Grup- 
pen bestehen. Ein besonders Anliegen der vorliegenden Erfindung war es Gemische aus Siloxan-Oligomeren bereit- 
zustellen, die auch als Bindemittel in Farben und Lacken einsetzbar sind. 

[0007] Die gestellte Aufgabe wird erf indungsgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspruche gelost 
35 [0008] Uberraschender Weise wurde gefunden, da6 man ein Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligo- 
merer der allgemeinen Formeln I und II, 

R R R R R 

R-Si-0-t-Si-oJ^-Si-R R-Si-["0~Si-R 



in denen die Substituenten R aus 3-Methacryloxypropyl- Oder 3-Acryloxypropyl-Gruppen und Methoxy-, Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen 

so und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein Silicium-Atom hSchstens eine 3-Methacryloxy- 
propyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad fur Verbindungen der allgemeinen 
Formel I im Bereich von 2 < m < 25 und der fur Verbindungen der allgemeinen Formel II im Bereich von 2 <. n ^ 8 liegen 
und der Quotient aus dem molaren Verhaltnis Si/Alkoxy-Gruppierung ^ 0,5 ist, durch eine gezielte Umsetzung erhalten 
kann, indem man ein 3-Methacryloxypropyrtrialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypropyl-trialkoxysilan oder ein 3-Methacry- 

55 loxypropyl-methyldialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypropyl-methyldialkoxysilan als Kbmponente A und gegebenfalls ein 
Alkyl-. Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl-mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phenyl-trialkoxysilan oder ein Alkyl-, Fluoralkyl-. Iso- 
alkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phenyl-methyldialkoxysilan oder ein Gemisch besagter Alkoxysilane als 
Komponente B und gegebenenfalls ein Tetraalkoxysilan als Komponente C einsetzt und unter Zusatz von 0,6 bis 1,0 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der allgemei- 
nen Formeln I und II, 

R R R R R 

R< 
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mol Wasser pro 1 mo! Si und der 0,1- bis Sfachen Gewichtsmenge an Methanol und/oder Ethanol, bezogen auf die ein- 

gesetzten Alkoxysilane, in Gegenwart einer organischen oder anorganischen SSure als Katalysator, der bevorzugt 
^ gleichzeitig mit der Wassergabe oder danach dem Reaktionsgemisch zugegeben wird, bei einer Temperatur von 10 bis 

95 °C, gezielt hydrolysiert bzw. kondensiert und anschlieBend das Produktgemisch unter vermindertem Druck und 
5 einer Sumpftemperatur von 30 bis 1 1 0 °C, vorzugsweise 60 bis 1 1 0 °C destillativ aufarbeitet. Geeigneterweise werden 
f dabei der Katalysator, der freie Alkohol und Reste der monomeren, nicht hydrolysierten Ausgangsstoffe praktisch quan- 

titativ aus dem Produkt entfernt. Als Katalysator kann man beispielsweise Essigsaure Oder Ameisensaure einsetzen. 

Bevorzugt setzt man beim erfindungsgem&Ben Verfahren Chlorwasserstoff (HCI) als Katalysator ein. 

[0009] So erhaltene erfindungsgemSBe Gemische kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer sind ublicher- 
10 weise homogene, Ware, farblose bis schwach gelb gefSrbte, niedrigviskose, lagerstabile Flussigkeiten und besitzen 

bevorzugt einen Flammpunkt >100 °C. 

[0010] Durch die oben dargelegte Herstellweise kann man in vorteilhafter Weise erfindungsgemaBe Siloxan-Oligo- 
mere erzeugen, welche bevorzugt eine statistische Verteilung verschiedenfunktioneller [-Si(R)(R)0-]-Einheiten besit- 
zen. 

15 [0011] Insbesondere kOnnen erfindungsgemaBe Gemische kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer vorteil- 
haft in Farben und Lacken als Binder oder zur Modifizierung von Bindersystemen eingesetzt werden. 
[0012] Auch ist es vorteilhaft, daB der Siedepunkt der erfindungsgemaBen Gemische kettenformiger und cyclischer 
Siloxan-Oligomerer in der Regel bei einer Temperatur >200 °C liegt. 

[0013] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Gemisch kettenf6rmiger und cyclischer Siloxan-Oligo- 
.j merer der allgemeinen Formeln I und II, 



in denen die Substituenten R aus 3-Methacryloxypropyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppen und Methoxy-, Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen 
und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein Silicium-Atom hdchstens eine 3-Methacryloxy- 
35 propyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad fur Verbindungen der allgemeinen 
Formel I im Bereich von 2 < m < 25 und der fur Verbindungen der allgemeinen Formel M im Bereich von 2 < n < 8 liegen 
und der Quotient aus dem molaren Verhaitnis Si/Alkoxy-Gruppierung > 0,5 ist. 

[0014] ErfindungsgemaBe Gemische kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer weisen vorzugsweise einen 
Gehalt an Alkoxy-Gruppen von mehr als 0,1 Gew.-% und weniger als 30 Gew.-%, besonders vorzugsweise 5 bis 25 

4o Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der vorliegenden Siloxan-Oligomere, auf. 

[0015] Vorzugsweise bestehen in einem erfindungsgemaBen Gemisch die Substituenten R aus (i) Methacryloxypro- 
pyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen. For die Herstellung solcher Gemische setzt man geeigneterweise 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan ein. Fur deren Herstellung kann man 
aber auch eine Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Tetramethoxysilan einsetzen. 

45 [0016] Ebenfalls bevorzugt bestehen in einem erfindungsgemaBen Gemisch die Substituenten R aus (i) 3-Methacry- 
loxypropyl -Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) Methyl-, Propyl-, Isobutyl-, Octyl-, Hexadecyl- oder 
Phenyl-Gruppen. Fur die Herstellung solcher Gemische kann man von einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrime- 
thoxysilan und n- Propyl -trimethoxysilan oder von einer Mischung aus 3-Methacryloxy-propyltrimethoxysilan und 
Octyltrimethoxysilan oder von einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyttrimethoxysilan, Octyltri methoxy si Ian und 

so Tetramethoxysilan oder auch von einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und n-Propyltrimethoxy- 
silan oder einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Isobutyltrimethoxysilan oder einer Mischung 
aus 3-Methacryioxypropyltrimethoxysilan und Tridecafluor-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1 -trimethoxysilan oder einer 
Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Phenyltrimethoxysilan, um nur einige Beispiele zu nennen, 
ausgehen. 

55 [0017] Die Substituenten R bevorzugter erfindungsgemaBe Gemische kettenfSrmiger und cyclischer Siloxan-Oligo- 
merer k&nnen auch aus (i) 3-Methacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) Methyl- 
Gruppen und (iiii) Propyl-, Isobutyl-, Octyl-, Hexadecyl-, Phenyl-Gruppen bestehen. Fur die Herstellung solcher Gemi- 
sche kann man beispielsweise von 3-Methaayloxypropyltrimethoxysilan und n-Propyl-methyldimethoxysilan oder von 



25 




(l) 



(II) 



30 



3CID: <EP 0978525A2J_> 



3 




EP 0 978 525 A2 



3-Methacryloxypropyl-methyldimethoxysilan und Octyltrimethoxysilan oder von 3-Methacryloxypropyl-methyldime- 
thoxysilan und n-Propyl-methyidiethoxysilan oder von 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan n-Propyl-trimethoxysilan 
und Methyltrimethoxysilan oder von 3-Methacryloxypropyl-methyldimethoxysilan, Octyltrimethoxysilan und Tetrame- 
thoxysilan oder von 3-MethaCTyloxypropyl-methyldimethoxysilan, n-Propyl-methyldiethoxysilan und Tetramethoxysilan 
5 ausgehen. 

[0018] Bevorzugt weisen erfindungsgemaBe Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer eine Vis- 
kositat von 3 bis 80 mPa s, besonders vorzugsweise von 4 bis 40 mPa s, auf. 

[001 9] Als Beispiefe seien nachfolgend einige bevorzugte Systeme kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomer 
aufgefuhrt: 3-Methacryloxypropyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Methyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxy- 

10 propyi-/Propyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/lsobutyl-/Alkoxy-si!oxane, 3-Methacryloxypropyl-/Octyl-/Alkoxy- 
siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Hexadecyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Phenyl-/Alkoxy-siloxane, 3- 
Methacryloxypropyl-/Heptafluorhexyl-/Alkoxy-siloxane 3-Methacryloxypropyl-/Methyl-/Phenyl-/Alkoxy-siloxane, 3- 
Methacryloxypropyl-/Methyl-/Octyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Methyl-/Propyl-/Alkoxy-siloxane, 3- 
Methacryloxypropyl-/Methyl-/Octyl-/Alkoxy-siloxane P 3-Methaayloxypropyl-/Methyl-/Heptafluorhexyl-/Alkoxy-siloxane, 

15 3-Methacryloxypropyt-/Propyl-/Heptafluorhexyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Octyl-/Heptafluorhexyl-/Alk- 
oxy-siloxane, wobei die Alkoxy-Gruppen bevorzugt Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen sind, es konnen aber auch Ethoxy- 
und Methoxy-Gruppen nebeneinander vorliegen. 

[0020] Ferner ist Gegenstand ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Gemischs kettenformiger und 
cyclischer Siloxan-Oligomerer durch gezielte Hydrolyse, wobei man ein 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilan oder ein 3- 

20 Acryloxypropyltrialkoxysilan oder ein 3-Methacryloxypropyl-methyldialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypropyl-methyldialk- 
oxysilan als Komponente A und gegebenfalls ein Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyh Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen oder 
Phenyl-trialkoxysilan oder Alkyl-, Fluoralkyl-. Isoalkyl-. Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phenyl-methyl-dialkoxy- 
silan oder ein Gemisch besagter Alkoxysilane als Komponente B und gegeben entails eine Tetraalkoxysilan als Kompo- 
nente C einsetzt und unter Zusatz von 0.6 bis 1 ,0 mol Wasser pro 1 mol Si und der 0,1- bis Sfachen Gewichtsmenge 

25 an Methanol und/oder Ethanol, bezogen auf die eingesetzten Alkoxysilane, in Gegenwart einer Saure als Katalysator, 
vorzugsweise HCI, bei einer Temperatur von 10 bis 95 °C gezielt hydrolysiert und kondensiert und anschlieBend das 
Produktgemisch unter vermindertem Druck und einer Sumpftemperatur von 30 bis 110 °C destillativ aufarbeitet. 
[0021] Im allgemeinen fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren wie folgt aus: In der Regel legt man zunachst die 
Komponente A, gegebenenfalls Komponente B und gegebenenfalls Komponente C vor. Der Alkoxysilanmischung kann 

30 ein Lose- bzw. Verdunnungsmittels, beispielsweise Methanol oder Ethanol, zugegeben werden. Geeigneterweise gibt 
man ferner die fur die Umsetzung berechnete Menge an Wasser zu. Den Katalysator kann man mit der Wassergabe 
oder danach einbringen, geeigneterweise unter guter Durchmischung, beispielseise unter Ruhren. Vor oder nach der 
Wasser- bzw. Katalysatorzugabe kann man das Reaktionsgemisch erwarmen und nach der Umsetzung das so erhal- 
tene Produktgemisch destillativ aufarbeiten. 

35 [0022] Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man die Komponenten A, B und C vorzugsweise in einem molaren 
Verhaltnis A: B: C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 0, vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bii 1 : 4 : 0, oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 10, 
vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 4 t Oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 10, vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 4 : 4, ein. 
Insbesondere werden dabei als Komponente B Alkyl- Oder Phenyl-alkoxysilane oder Gemische aus Alkyl- und Fluoral- 
kyl-alkoxysilanen oder Gemische aus Alkyl- und Phenyl-alkoxysilanen bevorzugt eingesetzt. Hierzu kann man fluoral- 

40 kylfunktionelle Alkoxysilane mit mono-, oligo- oder perfluorierten Alkylgruppen, insbesondere solche mit 1 bis 9 C- 
Atomen, einsetzen. 

[0023] Ferner setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt Alkoxysilane mit Methoxy- oder Ethoxy-Grup- 
pen entsprechend dem als LOse- bzw. Verdunnungsmittel verwendeten Alkohol ein. Als Lose- bzw. Verdunnungsmittel 
verwendet man geeigneterweise Methanol oder Ethanol oder eine Mischung aus Methanol und Ethanol. Man kann 
45 aber auch andere Alkohol e oder Alkohol mischung en verwenden. 

[0024] Beim erfindungsggemaBen Verfahren fuhrt man die Hydrolyse und Kondensation eingesetzter Alkoxysilane 
bevorzugt unter Normaldruck bei einer Temperatur von 10 bis 85 °C, besonders vorzugsweise bei 20 bis 50 °C, durch. 
Oblicherweise fuhrt man die Umsetzung unter Normaldruck durch. Man kann die Umsetzung aber auch unter vermin- 
dertem Druck oder bei Uberdruck durchfuhren. Geeigneterweise laBt man das Reaktionsgemisch uber 0,5 bis 3 Stun- 
so den reagieren, bevor man mit der destillativen Aufarbeitung des Produktgemischs beginnt. 

[0025] Nach destillativer Aufarbeitung enthait das erfindungsgemaBe Produkt bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% der 
Komponenten A. B und C und insbesondere weniger als 2 Gew.-%, besonders vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%, an 
freien Alkoholen. 

[0026] ErfindungsgemaBe Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer kOnnen vorteilhaft beispiels- 
55 weise. aber nicht ausschlieBlich folgenden Verwendungen zugefuhrt werden: 

[0027] Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist somit die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches ket- 
tenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer als Additive in mit feinteiligen anorganischen FOIIstoffen hochgefullten 
GieBharzen auf der Basis f lieBfShiger, h&rtbarer Methacrylsaureester. Hierdurch kann in vorteilhafter Weise eine deut- 
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liche Viskositatsreduzierung des GieBharzes im Vergleich zu analogen GieBharzen ohne Zusatz der beanspruchten 
Komponenten erzielt werden. 

- r [0028] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung eines erf indungsgemaBen Gemi- 
sches kettenfCrmiger und cyclischer Siloxan-Oligornerer zur Modrfizierung und Vernetzung organischer Harze. 
5 [0029] Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erf indungsgemaBen Gemisches ket- 

» tenformiger und cyclischer Siloxan-Oligornerer zur Verbesserung der mechanischen Festigkeit und optischen Eigen- 
schaften von Kunststoffgegenstanden und FormkOrpern. 

[0030] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches ket- 
tenformiger und cyclischer Siloxan-Oligornerer fur die Behandlung und Modifizierung der Oberfiache von Glasfasern, 

w insbesondere fur eine verbesserie Haftvermittlung in glasfaserverstarkten Kunststoffen. 

[0031] DarCiber hinaus ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemi- 
sches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligornerer als Co-Bindemittel in Lacken und als Komponente in Klarlak- 
ken. Durch den Einsatz erfindungsgemaBer Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligornerer kann eine 
deutliche Verbesserung von Anwendungseigenschaften erzielt werden, insbesondere eine verbesserte Wetterbestan- 

75 digkeit, eine hohe Kratzfestigkeit sowie eine Verbesserung der Chemikalienbestandigkeit. 

[0032] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung eines erf indungsgemaBen Gemisches ket- 
tenformiger und cyclischer Siloxan-Oligornerer zur Herstellung von Beschichtungen, die durch Warmebehandlung bei 
einer Temperatur von 40 bis 200 °C, bevorzugt 80 bis 150 °C, und/oder durch Behandlung mit Strahlung, beispielsweise 
durch UV- oder Mikrowellen, in an sich bekannter Weise zur Aushartung gebracht werden. 

[0033] DarCiber hinaus ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erf indungsgemaBen Gemi- 
sches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligornerer fur die Behandlung oder Beschichtung von mineralischen oder 
metallischen Oberfiachen. Durch eine solche Behandlung kann man die Oberfiacheneigenschaften in vorteilhafter 
Weise modif izieren. So kann man erfindungsgemaBe Gemische insbesondere als Hydrcphobierungsmittel und/oder 
Haftvermittler einsetzen, beispielweise fur Fullstoffe oder Pigmente, insbesondere fur Glimmer, Aluminium. Messing, 
25 Kupferpigmente, Perlglanzpigmente usw. 

[0034] Daher ist auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemi- 
sches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligornerer zur Silanisierung pulverfdrmiger Stoffe, bevorzugt auch fur 
Ti0 2 , Kaolin, Aluminiumhydroxid, CaC0 3 , Talkum sowie Quarz- oder Cristobalitmehle. 
[0035] Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert: 

30 

Beispiel 1 

[0036] In einem 2-l-Ruhrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und Destillationseinrichtung werden 992 g 3- 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan vorgelegt und anschlieBend 57,6 g Wasser, vorher gemischt mit 0.2 g 37 Gew.-% 

35 waBriger HCI, und 256 g Methanol bei Raumtemperatur unter Normaldruck zudosiert. Das Gemisch wird zum Sieden 
erhitzt und 1 Stunde unter leichtem RuckfluB gehalten. AnschlieBend wird der groBte Teil des Methanols und der HCI 
innerhalb von 2 Stunden unter Normaldruck abdestilliert. Danach werden unter Anlegen von Vakuum bei von 900 mbar 
auf ca. 1 mbar fallenden Druck und einer Sumpftemperatur unter 80 °C die Reste an Methanol, HCI und Ausgangsstoffe 
entfernt und das Sumpfprodukt 2 Stunden unter diesen Bedingungen gehalten. Man erhait 840 g Siloxan-Oligomer mit 

id folgenden Eigenschaften: 




Freies Methanol (gaschromatographisch): 


0,3 Gew.-% 


Viskositat: 


35mPas(DIN53 015) 


Siedepunkt: 


257 °C (ASTM D-1120) 


Flammpunkt: 


152 °C (DIN 51 755) 


Dichte: 


1,117g/ml (DIN 51 757) 


Cl-Gehalt: 


100 mg/kg 


Mittlere Molmasse: 


650 g/mol (Gelpermeationschromatographie) 



55 

Beisoiel 2 

[0037] In einem 2-l-Ruhrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und Destillationseinrichtung werden 744 g 3- 
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Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 492,9 g Propyltrimethoxysilan vorgelegt und anschlieBend 86,4 g Wasser, vor- 
her gemischt mit 0,3 g 37 Gew.-% waBriger HCI, und 192 g Methanol bei Raumtemperatur urrter Normaldruck zudo- 
siert. Das Gemisch wird zum Sieden erhitzt und 1 Stunde unter leichtem RuckfluB gehalten. AnschlieBend wird der 
groBte Tell des Methanols und der HCI innerhalb von 3 Stunden unter Normaldruck abdestilliert Danach werden unter 
Anlegen von Vakuum bei von 900 mbar auf ca. 1 mbar fallenden Druck und einer Sumpftemperatur unter 95 °C die 
Reste an Methanol, HCI und Ausgangsstoffe entfernt und das Sumpfprodukt 2 Stunden unter diesen Bedingungen 
gehalten. Man erhait 1 020 g Siloxan-Oligomer mit folgenden Eigenschaften: 



Freies Methanol (gaschromatographisch): 


0,6 Gew.-% 


Viskositat: 


14.3 mPas(DIN53 015) 


Siedepunkt. 


277 °C (ASTM D-11209 


Rarnmpunkt. 


110°C (DIN 51 755) 


Dichte: 


1,083 g/ml (DIN 51 757) 


Cl-Gehalt: 


200 mg/kg 


M'rttlere Moimasse: 


570 g/mol (Gelpermeationschromatographie) 



Patentanspruche 

1. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der allgemeinen Formeln I und II, 



R-Si-oH-Si-oL-Si-R 



(I) 



R 
i 



R 
i 



R-Si-f-O-Si-R 
O 1 

(M) 



in denen die Substituenten R aus 3-Methacryloxypropyl- Oder 3-Acryloxypropyl-Gruppen und Methoxy-, Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl-mit 1 bis 18 C-Atomen 
und/oder Aryi-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein Silicium-Atom hOchstens eine 3-Methacry- 
loxypropyl- Oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad fur Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 25 und der fur Verbindungen der allgemeinen Formel II im Bereich von 
2 ^ n < 8 liegen und der Quotient aus dem molaren Verhaitnis Si/Alkoxy-Gruppierung > 0.5 ist. 

2. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet durch 

einen Gehalt an Alkoxy-Gruppen von mehr als 0,1 Gew.-% und weniger als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der vorliegenden Siloxan-OIigomere. 

3. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2, 
daduch gekennzeichnet, 

da 8 die Substituenten R aus (i) 3-Methacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen bestehen . 

4. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Substituenten R aus (i) 3-Methacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) 
Methyl-, Propyl-, IsobutyK Octyl-, Hexadecyl- oder Phenyl-Gruppen bestehen. 

5. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB die Substituenten R aus (i) 3-Methacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (ill) 
Methyl-Gruppen und (iiii) Propyl-, Isobutyl-, Octyh Hexadecyl- oder Phenyl-Gruppen bestehen. 

6. Gemisch kettenfCrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
gekennzeichnet durch 

eine Viskositat von 3 bis 80 mPa s. 

7. Gemisch kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
gekennzeichnet durch 

einen Flammpunkt >100 °C. 

8. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, 
gekennzeichnet durch 

einen Siedepunkt >200 °C. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspru- 
chen 1 bis 8 durch gezielte Hydrolyse, wobei man ein 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypro- 
pyltrialkoxysilan oder ein 3-Methacryloxypropyl-methyl-dialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypropyl-methyldialkoxysilan 
als Komponente A und gegebenfalls ein Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phe- 
nyltrialkoxysiian oder ein Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phenyl-methyldialk- 
oxysilan oder deren Gemisch als Komponente B und gegebenenfalls eine Tetraalkoxysilan als Komponente C 
einsetzt und unter Zusatz von 0,6 bis 1,0 mol Wasser pro 1 mol Si und der 0,1- bis 5fachen Gewichtsmenge an 
Methanol und/oder Ethanol, bezogen auf die eingesetzten Alkoxysilane. in Gegenwart einer Saure als Katalysator 
bei einer Temperatur von 1 0 bis 95 °C gezielt hydrolysiert und kondensiert und anschlieBend das Produktgemisch 
unter vermindertem Druck und einer Sumpftemperatur von 30 bis 1 10 °C destillativ aufarbeitet 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Komponenten A, B und C in einem molaren Verhaltnis A : B : C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 0 oder von 1 
: 0 : 0 bis 1 : 0 : 10 oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 10 einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Alkoxysilane mit Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen entsprechend dem als L6se- bzw. Verdunnungsmittel 
verwendeten Alkohol einsetzt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Katalysator Chlorwasserstoff einsetzt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Hydrolyse und Kondensation unter Normaldruck bei einer Temperatur von 10 bis 85 °C durchfuhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB nach destillativer Aufarbeitung vorliegende Produkte weniger als 0,5 Gew.-% der Komponenten A, B und C 
und weniger als 2 Gew.-% an freien Alkoholen enthalten. 

15. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 14 
als Additive in mit feinteiligen anorganischen Fullstoffen hochgefullten GieBharzen auf der Basis flieBfahiger, hart- 
barer Methacrylsaureester. 

16. Verwendung eines Gemisches kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 14 
zur Verbesserung der mechanischen Festigkeit und optischen Eigenschaften von Kunststoffgegenstanden und 
Formk6rpern. 
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1 7. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 1 4 fur 
die Oberflachenbehandlung von Glasfasern. 

18. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 14 
zur Modifizierung und Vernetzung organischer Harze. 

19. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 14 
als Bindemittel in Lacken und als Komponente in Klarlackea 

20. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 14 
zur Herstellung von Beschichtungen, die durch Warmebehandlung bei einer Temperatur von 40 bis 200 °C 
und/oder durch Behandlung mit Strahlung in an sich bekannter Weise zur Aushartung gebracht werden. 

21. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 14 fur 
die Behandlung oder Beschichtung von mineralischen oder metallischen Oberflachen. 

22. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 14 
zur Oberflachenbehandlung pulverfdrmiger Stoffe. 
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(54) Acryloxypropyl- oder Methacryloxypropyl-Gruppen enthaftende Siloxan-Oligomere 

(57) Die vorliegende.Erfindung betrifft Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der ailgemei- 
nen Formeln I und II, 



R R R R R 

R-Si-O+Si-ol-Si-R R-Si-4-O-Si-Rl 



R 



(I) 



I 

O- 



(ID 



CO 

< 

in 

CM 

oo 

o> 
o 

Q. 
LU 



in denen die Substituenten R aus 3-Methacryloxypropyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppen und Methoxy-, Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen 
und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein S'tlicium-Atom hochstens eine 3-Methacryloxy- 
propyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad f£ir Verbindungen der allgemeinen 
Formel I im Bereich von 2 < m < 25 und der fur Verbindungen der allgemeinen Formel II im Bereich von 2 < n < 8 liegen 
und der Quotient aus dem molaren Vemaltnis Si/Alkoxy-Gruppierung > 0,5 ist. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein spezielles Verfahren zur Herstellung besagter Gemische sowie ihre 
Verwendung. 
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Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82 
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